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(57) Abstract 

The inventicm concerns non-cross-linked antimicrobial polymers consisting of an ester and/or amide resin to which me bound by a 
covalent bond potentially reactive with water quaternary ammonium salts, the proportion of quaternary ammonium being at least 1 M/kg.. 
The invention also concerns their use for making a material having antimicrobial properties and the methods for preparing them. 
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I M/kg ainsi que leur utilisation pour la fabrication d*un mat6riau ayant des propri6t6s antimtcrobieimes et leurs prbc6d6s de pr6paration. 
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Polymeres antimicrobiens comportant d es groupes ammonium 
q^ti^tftTnaire. leur utilisation pour la fabrication d^UD mat6riau a propdetes 
^TTi tTt^^crob iennes et leurs procedes dc preparation. 

Uinvention conceme des polymeres non reticul6s antimicrobiens. 
5 comportant des groupements ammonium quatemaire lies par une liaison 
potentiellement reactive avec Teau, ayant une activite antimicrobienne, notamment 
antibacterienne. 

Uinvention conceme egalement leurs procedes de preparation ainsi que 
leurs applications, notamment de maniere non limitative, pour Tobtention de 
10 materiaux antibacteriens, ayant des proprietes auto-lissantes, aiito-glissantes ou 
anti-statiques ou a titre de iiants pour revetements ou peintures. 

Uobtention de polymeres comportant des groupes ammonium 
quatemaire est d6crite dans un certain noinbre de brevets ou demandes de brevet. 

WO 95/27473 d6crit un polymere a squelette carbone, comportant des 
15 atomes d^azote quatemises, dont un des substituants est hydrophobe et a au moins 
huit atomes de carbon), ayant ime activite antitranspiration. 

DE 4 242 082 decrit des copolymeres d'acrylamide ou methacrylamide 
comportant des groupes ammonium quaternaire dont le taux ne doit pas d6passer 
20% de la masse du produit final. 
20 EP 0 611 782 d6crit un homo- ou copolymere contenant des groupes 

ammonium quatemaire antimicrobiens, mais comprenant entre la chame 
polym^rique et le groupement actif ime ou plusieurs liaisons silicium-carbone ou 
siliciimi-oxygene qui donnent au produit final des proprietes particulieres. 

WO 91/09915 decrit une composition antisalissure constituee d'un liant 
25 hydrolysable, contenant des groupements acides sulfoniques et sels tf ammonium 
quatemaire (ces deux demiers etant lies par une liaison ionique et non covalente). 

EP 0 270 465 conceme des ammonium quatemaire greffes sur une 
resine vinylique chlorfie par une liaison non hydrolysable ou non sensible h. Teau. 

EP 0 156 632 d6crit un copolymere comprenant des esters acryliques ou 
30 mfithacryliques qui peuvent eventuellement renfermer des fonctions ammonium 
quatemaire, et contenant des composes organbstanniques introduits par 
copolymerisation , dans une application de peintures sous-marines anti-salissures. 

WO 84/02915 decrit des polymeres comprenant des esters acryliques ou 
methacryliques comprenant des motifs hydrolysables et pouvant eventuellement 
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renfermer des fonctions ammoniuni quatemaire, dans une application de peintures 
sous-marines anti-salissures. 

D'autres publications, notammcnt EP 0 494 554, EP 0 657 478, et 
EP 0 373 852, concement des ammoniums quatemaires (majoritairement a chaine 
5 courte inferieurc a 4 carbones) lies a un squelette aarylique. Tputefois, ces 
documents decrivent des produits reticules et parfois copolymerises avec d'autres 
TTionomeres vinyliques. Dans tous les cas le taux d'ammonium quatemaire est 
faible. 

On a maintenant trouve que des polymeres comportant des ammoniums 
10 quatemaires en quantite preponderante presentent une activite anti- 
microorganismes, en particulier antibacterienne, optimale. De plus, du fait du 
caractfere potentiellement hydrolysable de la liaison (de type amide ou ester) des 
- groupements ammoniums quatemaires avec la resine, ils sont susceptibies de 
conferer aux materiaux ou revetemeiits qui les contiennent un caractere auto- 
15 regenerant. 

Uinvention concerae done selon un premier aspect des polymeres non 
reticules caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une r6sine ester et/ou amide a 
laquelle isont lies par une liaison covalente potentiellement reactive avec Teau des 
sels d'ammonium quatemaire et dans lesquels le taux d'ammoniimi quatemaire est 

20 d'au moins 1 mole/kg, de preference au moins 2 moles/kg et en particulier d'au 
moins 3 moles/kg, pour leur utilisation en tant qu'agents antimicrobiens, 
notanraient antibacteriens, 

Dans un aspect prefere, le pourcentage ponderal de sels d'ammoniiun 
quatemaire est d'au moins 80 % et ayantageusement jusqu'a 100 % de la masse du 

25 polymere; 

L'invention conceme done dans un aspect particulier des polymeres non 
reticules caracterises en ce qu'ils sont constitues d*une r6sine ester et/ou amide a 
laquelle sont lies par une liaison covalente potentiellement reactive avec Teau des 
sels d'ammonium quatemaire, de formule generate (I) : 
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R 



t (I) 



^1 R2 ^ 



dans laquelle : 

- A represente une fonction 



■C— O ou — O-C 

II II 
O O 



et/ou une fonction amide 

n V 
OR 

iO - R.represente H ou CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lin^aire ou ramifiee ou un groupe 
arylene ou arylalkylene ; 

- Rl et R2, identiques ou diflferents, representent chacun une chaine C1-C5 alkyle; 

- R3 represente une chaine C8-C20 alkyle ou un groupe aryle ou aiylalkyle ; 
15 - X' represente un anion, 

dans lesquels le taux d'anunonium quatemaire est sup6rieur k 1 mole/kg. 

Selon un autre aspect, I'invention conceme des polymferes non reticul6s 
caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une resine ester et/ou amide a laqueUe 
sont lies par une liaison covalente potentieUement reactive avec I'eau des sels- 
20 d'ammonium quatemaire, de formule (11) ci-dessous 



t (ID 
B 

W+ X" 



dans laquelle 
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- A. represente une fonction 

C — O ou — O— C 

ir II 

o o 

et/bu une fonction amide 
5 ^ ^ — 

II I 

OR 

- R represente H 6u CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifiee ou xm groupe 
arylene ou aiylalkylene ; 

10 - W est un heterocycle sature ou insature comprenant un atome d' azote substitue 
par R4 , ou directement li6 k A ou a B, let pouvant egalement contenir en plus de 
r azote quatemise un ou plusieurs heteroatomes, identiques ou differents, 

- R4 represente une chaine C1-C20 alkyle ou un groupe aiyle ou aralkyle ; 

- X" represente un anion ; 

15 dans lesquels le taux d'ammonium quatemaire est superieur a 1 mole/kg. 

De preference , le nombre total d'atomes de rhel6rocycle constitutif de 
W+estde3al5. 

Avantageusement, W+ comprend un heterocycle choisi parmi la 
piperidine, la piperazine, la morpholine, la thiombrpholine ou encore le thiazole, 

20 risothiazole, le pyrazole, Tindole, Tindazole, rimidazole, le benzimidazole, la 
quinoleine, Tisoquinoleine, le benzotriazdle, le benzothiazole, le benzoisothiazole, 
le benzoxazole, la benzoxazine, I'isoxazole, le pyrrole, la pyrazine, la pyrimidine, 
la pyridazine, la quinazoline, Facridine, dont une ou plusieurs doubles liaisons 
peuvent etre hydrogenees, lesdits groupes pouvant etre non substitues ou 

25 substitues une ou plusieurs fois, par exemple, non limtativement, par un 
substituant choisi panni les groupes alkyle, halogene, cyano, hitro, hydroxy, 
sulfone, trifluorpmethyl. 

Lorsque B represente un groupe arylene ou arylalkylene et/ou R3 est un 
groupe aryie ou arylalkyle, le cycle aromatique pent par exemple 6tre uh groupe 

30 phenyle et la chaine alkyle peut etre en C1-C5. 

Selon un aspect avantageux, T invention conceme des polymeres non 
reticules caracterises en ce qu'ils sorit constitu6s d'une r&ine ester et/pu amide a 
laquelle sont lies par une liaison covalente potentiellement reactive avec Feau des 
sels d'ammonium quatemaire, comportant a la fois des motife de fonnule (I) et (U) 

35 telles que definies plus haut. 
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Avantageusement, les polymeres de formules (I) ®Vou (II) ci-dessus 
comprennent un pourcentage pond6ral de sels tf ammonium quatemaire d'au moins 
80 %, avantageusement jusqu'S 100 % de la masse du polymfere, 

. Cc pourcentage massique total comprend aussi bien les fonctions esters 
5 ou amides que le melange des deux types de fonctions. 

Dans un aspect prefere, le taux d'ammonium quatemaire est superieur 
ou egal a 2 moles/kg ct notamment superieur ou 6gal a 3 moles/kg. 

Uanion X" est choisi panni les anions habituellement utilises dans le 
domaine et bien connus de rhomrae du m6tier, tel que par exemple, de manifere 
10 non limitative, halogene, sulfate, phosphate, nitrate, cyano, tosylate ou des anions 
metalliques ou organiques anioniques, tels que par exemple salicylate, benzoate, 
alcoolate, acetate, undecylenate. 

L'invention conceme egalement les polymeres de formules (I) et/ou (II) 
tels que definis plus haut, pour leur utilisation en tant qu'agents antimicrobiens, 
15 notamment antibacteriens. 

Selon un aspect ulterieur, Tinvention conceme egalement Tutilisation 
des polymeres decrits ci-dessus, en particulier des polymeres de formules (I) et/ou 
(II) pour realiser des objets proprement dits avec lesdits polymeres, en particulier 
dans le domaine medical pour la fabrication de materiels m6dicaux tels que pm: 
20 exemple des catheters, des sondes gastriques, des poches de recueil de sang ou 
mfime des dalles de sol, des semelles, des joints de carrelage, ou tout objet ou 
materiau dont il est souhaitable qu41 possede des proprietes antimicrobiennes, 
notamment antibacteriennes. 

L'invention conceme egalement Tutilisation des polymeres decrits ci- 
25 dessus, en particulier des polymeres de formules (I) et/ou (II) pour la fabrication 
de peintures, non seulement marines, mais 6galement pour des salles blanches par 
exemple, ou encore des revetements de fagades, soit en fait partout ou il y a des 
risques de developpement de microorganismes et en particulier de bacteries contre 
lesquels on veut se premunir. 
30 Plus particulierement, l'invention conceme des peintures ou des 

revetements comprenant a titre de liant au moins un pdlymere decrit ci-dessus, en 
particulier au moins un polymere de formules (I) et/ou (II), en association avec un 
support volatile. Pour cette application, les polymeres selpn Tinvention sent 
uUlises en association avec les composants habituels des pieintures tels que 
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notamment des solvants, par exemple un etheralcool, le xylene ou le cyclohexane, 
et des pigments tels que par exemple le sultate de baryum, Foxyde de titane ou de fer. 

La liaison potentiellement reactive avec Teau, c'est a dire hydrolysable, 
entre les groupes ammonitmi quatemaires et la resine des poly meres selon 
5 rinvention presente un interet supplementaire dans la mesure oii ellc; permet ime 
regeneration couche par couche de tout materiau i base du polymere de formules 
(I) et/ou (II), soil qu'il se trouve sous forme d*un revetement d*un support ou soit 
en tant qu'element constitutif dudit materiau* 

L'invention conceme done egalement Tutilisation des polymeres de 
10 formules (I) et/ou (II) pour la fabrication de naateriaux auto-regenerants. 

L'invention conceme egalement les procedes de pr6paration des 
polymeres d6crits ci-dessus. 
" * ' ' ' On distingue 2 modes pfihiCipaux de preparation : " ' " 

- voie 1) la modification d'un polymere ou un copolymere par reaction avec un 
15 halogenure d'alkyle ; 

- voie 2) la polymerisation ou la copolymerisation d*un monomere comportant uri 

groupement ammoniimi quatemaire. 
Les monomeres utilisables pour obtehir les polymeres de formule (I) 
dans Tune ou Tautre des voies de preparation, soit en vue de leur polymerisation 
20 ou copolymerisation avant quatemisation, soit en vue de leur quatemisation 
prealable, sont de preference choisis panni les acrylates, metfaacrylates, 
ethylmehacrylate, ethylmethacrylates, butylmethacrylates, 2- 

ethylhexylmethacrylates, methoxyethylmethacrylates, acetates, acrylamides, 
methacrylamides, anhydrides maleique et alcool vinylique. 
25 Pour obtenir les polymeres de formule(II), on utilisera des monomeres 

de type methacryloyl- ou acryloylpyrazole connus dans le domaine, tels que 
decrits par exemple dans Macroniol. Chem., 186, 1985, 1605-1611. 

Selon une premiere variante de la voie 1 (voie la), la modification 
chimique s'effectue en une etape sur un polymere de type polyacrylate comportant 
30 une fonction amine tertiaire tel que par exemple le polymethacrylate de 2- 
dimethylamino6thyle ou le poly 3-dimethylaminopropylmethacrylamide. Ces 
preciirseurs sont obtenus par des modes de polymerisation connus dans le 
domaine. Apres dissolution de ces polymeres dans des solvants de type polaire, tel 
que par exemple le methanol, le propylene glycolmonomethylether ou un melange 
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eau/acetone , on peut quatemiser les fonctions amines tertiaires par un halogenure 
d*alkyle selon le schema la ci-dessous, dans lequel A, B, Ri, R2 et R3 sbnt tels 
que definis dans la fonnule {I) ct X represente un atome d'halogene : 

schema la 

R R 
-fcH,-C-^ +R3X — -^CH-C— 

t a) i 

Uhalpgenure d^alkyje. represente par R3X compprte une lpngue_chaine 
carbonee lineaire ou substituee par un cycle aromatique, tel que par exemple le 
bromure d*octyle, de lauryle ou de benzyle. 

La voie la est egalement utilisable pour preparer les polymferes de 
formule (II), en partant d'un polymere de type polyacrylate comportant une 
fonction amine tertiaire de fonnule 

R 



A 
I 

B 
I 

W 



15 dans laquelle W represente un heterocycle sature ou insature comprenant un atome 
d'azote et pouvant egalement contenir en plus de Tazote un ou plusieurs 
h6teroatoraes, identiques ou differents. 

Dans ce cas, Thalogenure tfalkyle est represente par la fonnule R4X, 
dans laquelle R4 est tel que defini plus haut pour la formule (II). 
20 La concentration du polymere initial depend de sa masse moleculaire en 

poids, qui est comprise entre environ 50 000 et environ 100 000, et varie en 
general de 1 a 50% par rapport a I'ensemble de la solution, y compris le solvant. 
La concentration en halogenure tfallcyle est fonction du taux d'ammonium desire 
et varie de 1 a 100% par rapport au nombre de mole d'amine tertiaire 
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quatemisable. Les rendements de reactions sont de I'ordie de 100% (calculus par 
des dosages coulometriques). 

Selon une 2hme vaiiante de la voie 1 (voie lb), la transfomiation 
chimique est egalement realisable k partir d'un polym&re de type 

5 polymethylmethacrylate (PMMA) par une trans-esterification avec une 
alcanolamine prealablement quatemisee. Selon le schema reactioimel lb ci-dessus 
dans lequel B, R, Ri, R2, R3 et X sont tels que d6finis dans la formule (I). Le 
polymere est solubilis6 dans un solvant cetonique tel que par exemple la 
methyl6thylcetone, la m^thylisoamylcetone ou la methylisobutylc6tone k une 

10 concentration variant de 1 a 50%. On ajoute h firoid rethanolamine quatemisee 
avec un catalyseur tel que par exempie de I'oxyde de dioctyle etain. 

schema lb 

R OH R 

'^CH.-C ^ + B =±iiiI^^-(cH,- C + CH3OH 

i = o c = o 



15 



6 < R,^ O 



I 

C 
I 

CH 



3 I 

N+ X 



B 
I 

N' 



La solution est chauffee pendant 10 h a 100°C et le methanol forme ^st 
elimine par un appareiUage de type Dean Stark. En fin de manipulation on 
recueille un produit dont le taux d'ammonium (par motif) est proche de 100% 
20 suivant les rapports initiaux. 

Selon une troisieme variante de la voie 1 (voie Ic), la transformation 
chimique peut etre effectuee par esterification sur Tacide polyacrylique. Ce 
polymere est dissout dans Falcandlamine dfijSi quatemisee auquel on ajoute un 
catalyseur de reaction tel que de Tacide sulfurique et un solvant tel que du tolufene 
25 ou du cydohexane qui pennettra d'eliminer Teau formee. 
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Cette variante est represent6e par le schema reactionnel Ic ci-dessous, 
dans iequel B, Ri, R2, R3 X sont tels que definis dans la fonnule (I) et R = H. 

schema Ic 



R OH / ^ X 



C = O 
1 

OH 



c = o 

B 



Aprcs 5h d'xme distillation az6otropique a ISCC, on recupere un 
10 m61ange tres visqueux (dont la masse moleculaire en poids est superieure a 
environ 100 000) auquel on ajoute du tetrahydrofuranne. Le polymere etitierement 

quatemise precipite. 

Une quatrifeme variante de la voie 1, pennettant d'obtenir des composes 
de fonnule (I) dans laqueUe B, Ri, R2 et R3 sont teU que definis plus haut dans la 
15 fonnule (I) et R = H, consiste Ji faire r6agir un polyalcool tel que le 
polyvinylalcool avec un anhydride d'acide halog6n6 , notamment chlor6, puis a 
faire reagir dans une 2eme etape la fonction ester portant I'atome d'halogene avec 
une amine tertiaire pour obtenir rammonium quatemaire. 

Comme indique plus haut, le deuxieme mode d'obtention de polymeres 
20 de fonnule (I) selon I'invention comportant des sels d'ammonium quatemaire est 
la polymerisation de monom^res comportant des ammoniumi quatemaire, soit en 
phase solvant organique (voie 2a), soit en phase aqucuse (voie 2b). 

Les monomeres comportant des ammonium quatemaire sont dans un 
premier temps pr6par6s en melangeant en quantite equimoleculaire une amine de 
25 type m6thacrylique ou methacrylamide avec un halogenure d'alkyle tel que defini 
plus haut. La temperature de reaction est maintenue vers 100°C (la reaction est en 
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pixase homogene si un solvant organique est utilise alors qu'initialement elle est 
heterogene si c'est de Teau). Le produit pur est recupere par evaporation du solvant 
et recristallisation a chaud dans du tetrahydrofiiranne. 

La polymerisation ^des monomeres comportant des ammonium 
5 quatemaire peut etre effectuee en phase solvant organique par emulsion ou 
solution (voie 2a) dans ce cas, on ajoute au produit obtenu de 
razobisisobutjo-onitrile (AIBN) et on chauffe a une temperature comprise entre 
environ 20''C et 200*^0, de preference environ 80°C . 

Apres 4 h de reaction, la viscosite du melange a ties fortement 
10 augmentee et la solution est refroidie a temperature ambiante. Le polymfere peut 
etre utilise tel quel dans une formulation de peinture; 

Lorsqu'on effectue la polymerisation en phase aqueuse en solution ou 
emulsion- (voie 2b), les* monomeres comportant des ammonium quatemaire, 
solubles dans I'eau, sont polymerises soit par addition de peroxyde, tel que par 
15 example AIBN ou peroxyde de benzpyle, soit a Taide d*un amorgeur de type redox 
selon des techniques connues dans le domaine, en chauffant a une temperature 
comprise entre environ 20''C et 120''C. Des polymferes ayant des masses 
mol6culaires en poids elevees ( > 100 000) peuvent etre obtenus. 

Le polymere fonne precipite et est ensuite refroidi et sech6 ou, si on 
20 souhaite recuperer le polymere en phase organique pour rutiliser directement dans 
une formulation de peinture, I'eau peut etre eliminee par Taddition d'un solvant 
azeotropique tel qulun etheralcool, par exemple le monopropyleneglycol- 
monomethylether, 

Le schema reactionnel 2 ci-dessous, dans lequel R, R^, R2, R3, A, B et 
25 X sont tels que definis plus haut poiir la formule (I), represente de maniere 
generate le 2eme mode d'obtentioii des polymeres de formule (I), h savoir 
quatemisation des monomeres et polymerisation. 
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schema 2 

R 

R I 



R 



quaternisation ' polymerisation ✓ j, "N 

CH2=C + R3X ^ CH2=C ► -^CHj-C— ^ 

t A A 

B • ' 

I B B 

. R, 

Ce schema reactionnel est egalement applicable pour la preparation des 
5 polymCTesdefqrmiUe^^^ 

R 

CHpC 

A 
I 

B 
I 

W 

dans laquelle W est tel que defini plus haut. 

L'invention est illustree par les exemples ci-aprfes. 
10 PyPMPLE 1 

Horiification rhiTnigue d'.m polv 2-diTP Pihv1aminoethvlm6thacrvlate (voie la) 

Dans un ballon bicol equipe d'un refrigerant et d'un agitateur 
magnetique, on introduit 18,86 g (soit 0,132 mole) de poly 2- 
dimethylaminoethylmethaCTylate. On additionne ensuite 12,7 g (0,066 mole) de 

15 bromooctane et 36 g d'acetone. Apres 18 h. a 70»C, on ajoute 30 g de propylene 
glycol monom6thyl 6ther et I'acfitone est distill6e. Le prodiiit final se trouve alors 
avec un exteait sec de 51% pret k I'emploi dans unb formulation peinture marine. 
Un dosage coulometrique (ainsi qu'une analyse par spectrometrie infrarouge) 
iridique la presence de 2,03 moles d'anxmonium/kg de produit sec. 

20 . 
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E2ffiMELE2: 

. pct^.rification de Facide polvacrvlique (voie 1 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un distillateur azeotropique 
(type Dean-Stark) et d*un agitateur magnetique, on introduit k froid 20 g 
5 d*ethanolaimne (au prealable quatemisfie par du bromooctane) avec 5,1 g d'acide 
polyacrylique 

(a 35% dans de I'eau et dont la masse moleculaire en nombre est de 1 000 g/mole). 
A ce melange sont ajoutes 30 g de toluene et 1 ml d'acide sulfurique concentre. La 
solution est alors chauffee a 130**C pendant 3 h. ou Ton recueille 4 cm^ d'eau. 
10 Apres refroidissement, le polymere est recupere par precipitation dans 

de Tether, La masse obtenue (9 g) est analysee par spectrometrie infrarouge qui 
nous indiqiie la presence d'un carbonyle ester a 1730 cm*^ soit 2,82 moles 
d'ammonium/kg de produit sec. * 

15 E VHMPLE 3 : 

K/^ pdification du monomere puis polymerisation en phase organique ( voie 2a) 

Dans un reacteur de 3 litres, 200 g de 2-dimethylaminoethyle 

methacrylate sont ajoutes a 246 g de bromooctane dans 450 g de propylene glycol 

monomethyl ether. Apres 3 h de reaction a SO^C, un dosage coulometrique permet 
20 de v6rifier un taux de conversion de 100% en ion chlomre. Le monomere 

quatemise est alors soit purififi par une precipitation dans Thexane, soit utilise 

pour .une etape ulterieure (polymerisation)* 

A la solution issue de Tetape precedente, on ajoute 2 g d'azobis 

isobutyronitrile et la temperature est progressivement elevee. Apres 1 h et 45 min. 
25 (soit a une temperature de 76*" C), on note une augmentation de viscosite ; la 

reaction est alors maintenue a cette temperature pendant 3 h. Apres 

refroidissement, on pbtient un liant pour peinture dont Textrait sec est de 50%, soit 

2,75 mole d'ammonium/kg de produit sec. 

30 PXEMPLE 4 : 

Mndificarion du monomere puis polymerisation en phase a queuse (voie 2b) 

Dans im reacteur de 3 litres, 400 g de 2-dimethylaminoethyl 
methacrylate sont ajoutes a 500 g de bromo octane et 200 g d'eau. Au depart, le 
milieu reactionnel qui est heterogene est chauffe a 90°C et la reaction est suivie 
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par dosage coulometrique. Apr^ 4 h de reaction, le taux de conversion en ion 
chlorure est de 100% (la phase reactionneUe est limpide et tibmogene). Le produit 
est refroidi et utilisable pour la polymerisation. 

A la solution aqueuse de I'etape pr6c6dente, on ajoute 400 g d'une 
5 solution aqueuse de gommc arabique a 1% et 5 g d'azo bis isobutyronitrile. Le 
melange est porte h SO'C. Aprte 1 heure de reaction, la viscosite du melange 
■ augmente tres fortement et un precipite apparait. Apr^s 2 h ^ cette temperature, le 
reacteur est refroidi jusqu'a 30'C environ et le polymere qui se pr6sente sous 
forme d'une pate blanchStre est s6che sous vide. Apres une semaine de sechage, on 
10 obtient un solide blanc dont I'analyse par spectromfitrie inftarouge confiime la 
disparition des doubles liaisons du monomere initial et la presence de 2,75 moles 
d'ammonium/kg de produit sec. Le produit peut alors etre dissout dans un solvant 
organique afiri d'bbtenir iiiiUaiit pour peiiiture marine. 

15 ^ ^MPISE 5 : Preparation d'un polymere de fonnule(II) 
1) Preparation du monometc: 

Dans un ballon tricol de 250 ml equipe d'une agitation et d'un refrigerant, 5 g de 
chlorure de methacryloyle (0,048 mole)sont melanges k 100 ml de methyl ethyl 
cetone (MEK). Sous agitation,mecamque, on ajoute goutte a goutte une solution 
20 de 4,8 g de 2-aminothiazole (0,048 mole) dans 50 ml de MEK. A la fin de 
I'addition, la solution est chauffee k 60'C pendant 4 h. Apies refroidissement, 50 
ml d'eau basique (hydrogenocarbonate de sodium) sont ajoutes de maniere a 
neutraliser I'acide chlorhydnque forme. On r6cupere aptfes Evaporation du solvant 
7,5 g de 2-thiaz61ylmethacrylamide. 
25 ?) Modificaf ^ op Hn mono m^.r^ puis polymerisation (voie 2a) 

Dans un bicol de 100 ml 6quipe d'une agitation magnetique et d'un reficigerant, on 
ajoute 5 g (0,030 mole) de 2-thiazolyhnethacrylaniide obtenu k Tftape 1) a 14 g de 
propylene glycol monom€thylether et 4,26 g (0,030 mole) d'iodom6thane.. Apres 
lOh de reaction h 60"C, un dosage coulometrique indique un taux de conversion 
30 de 100% en ion iodure. Le monomfere quatemise est alors soit purifie par une 
precipitation dans I'hexane, soit utiUse pour l'6tape de polymerisation. 

A la solution obtenue ci-dessus, on ajoute sous agitation mecanique 0,06 g 
d'azobisisobutyronitrile et la temperature est progressivement elev6e a SS-C. 
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Apres 4 h a cette temperature, on note une augmentation de la viscosite du 
melange, Apres refroidissement de la solution, on obtient un liant avec un extrait 
sec de 40 % pret a Temploi pour une fabrication de peintiire. Le polymere. peut 
aussi etre precipit6 dans le pentane de maniere h obtenir un produit ayant un taux 
5 . d'ammonium de 3,22 moles/kg sec. 

Ptnde des proprietes antibactcriennes des polvmer es selon Vinvention 

Le principe de dosage est la mise en contact de la resine qui est un 
10 homopolymere a 100% d*anunoniums quiterhaires par motif constitutif (sur une 
surface fixe) avec un innoculum connu d*une souche bacterierme ou fongique 
(Staphylococcus aureus. Streptococcus faecalis, Escherichia coli, Pseudpmonas 
aeruginosa ou Candida albicans ) pendant un temps de contact t (1 ou 30 min). 

Le liant est coule dans des puits steriles puis le solvant est chasse sous 
15 vide a chaud pendant une semaine. Un nombre connu de colonies bacteriennes est 
alors mis en contact, puis une partie est prelevee et mise en incubation pendant 48 
heures. A ce stade on denombre alors les colonies restantes, 
Polymere 1 : Bromure de N-octyl N,N-dimethylaminopropyfa3iethacrylamide 
Polymere 2 : Bromure de N-dodecyl N,N-dimethylaminopropyl ihethacrylamide 
20 Polymere 3 :Bromure de N-hexadecyl N,N-dim6thylaminopropylmethacrylamide 
Polymere 4 : Chlorure de N-octyl N,N-dimethylaminoprbpylmethacrylamide 
Polymere 5 : Chlorure de N-dodecyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Polymere 6 :Chlorure de N-hexadecyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Copolymere 7 : co bromure de N-octyl N-N-dimethyl aminoethylmethacrylate 
25 (47%) CO methacrylate (53%) 

Copolymere 8 : co bromure de N-octyl N,N-dim6thyl aminoethylmclhaoylate 
(65%) CO methacrylate (45%) 

Les resuUats rapportes dans le tableau 1 ci-dessous sont ceux d'un 
dosage realise avec un innoculum de Staphylococcus aureus, le nombre initial de 
30 colonies etantNo = 55.10^, 
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TABLEAUl 





N = nombre de colon 
bacteriennes restant 


ies 

es 


polymere 


% massique en 
ammonium 
quatemaire 


taux 
d'ammonium 
quatemaire 
(mole/kg) 


t = 1 min 


t = 30 min. 
(N30) 


Log 
(N0/N30) 


1 


100 


2,75 


0,75.106 


100 


5,7 


2 


100 


2,39 


48.106 


0 


7,7 


3 


100 


2,11 


3.106 


75 


5,9 


4 


100 


3,14 


0,02.106 


30 


6,3 


5 


100 


2,67 


2,1;106 


23 


6,4 


6 


"iod ~ ' 


2,32 


i,i.io6 


0 


i,i 


7 


47 


1,33 




5.106 


1,0 


8 


65 


1,87 




120 


6,5 



Les r6sultats montrent que Ies polymeres dans lesquels le taux 
5 d^ammonium quatemaire est superieur a 1 mole/kg presente une importance 
activite antibacterienne. 
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REVENDICAllONS 

1. Polymferes non reticul6s caracterises en ce qu'ils sont cdnstitu6s d'lme 

resine ester et/ou amide a laquelle sont lies par une liaison covalente 
potentiellement reactive avec i*eau des sels d*ammonium quatemaire, le taux 
5 d'ammonium quatemaire etant d'au moins 1 mole/kg, pour leur utilisation comme 
agents antimicrobiens. 

2 . Polymeres selon la revendication 1, caracterises en ce que le taux 
d' ammonium quatemaire est d'au moins 2 moles/kg, en particulier d*au moins 

3 moles/kg. 

10 3. Polymeres non reticules caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une 

resine ester et/ou ainide a laquelle sont lies par xme liaison covalente 
potentiellement reactive avec I'eau des sels d'ammonium quatemaire, de foraiule 
generale(I) : 

R 



15 



t (I) 

B 

R. ^ 



dans laquelle : 

- A represente une fonction 



-C — O ou — O— C 

II II 
O O 



20 et/ou une fonction amide 

C— N 

II I 
O R 

- R represente H ou CH3 ; 

- B rq)resente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifiee, ou xin groupe 
25 arylene ou arylalkylene. 

- Rj et R2, identiques ou differents, representent chacun une chaine C1-C5 alkyle; 

- R3 represente une chaine C8-C20 alkyle ou un groupe aiyle ou aiylalkyle ; 
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- X' represente un anion, 

dans lesquels le taux d'ammonium quatemaire est d'au moins 1 mole/kg. 

4. Polymeres non reticules caracterises en ce qu'ils soiit cxmstitues d'une 

resine ester et/ou amide a laqueUe sont Ues par une liaison covalente 

potentiellement reactive avec Teau des sels d'ammonium quatemaire, de fonnule 

g6nerale(II) 



R 



t (H) 
B 



10 dans laqueUe 

- A represente une fonction 



_C-0— ou -O-C 

o o 



et/ou une fonction amide 



— C— N- 
II I 
O R 



- R represente H ou CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifite ou un groupe 
arylene ou arylalkylene ; 

20 - W+ est un h6t6rocycle satur6 ou insature comprenant un atome d' azote substitu6 
par R4 , ou directement lie a A ou a B, et pouvant egalement contenir en plus de 
I'azote quatemise un ou plusieurs heteroatomes, identiques ou differents, 

- R4 represente une chaine C1-C20 alkyle ou un groupe aryle ou aialkyle ; 

- X' represente un anion ; 

25 dans lesquels le taux d'ammonium quatemaire est sup6rieur k 1 mole/kg. 

5. Polymferes caract6ris6s en ce qu'ils sont constitu€s d'une r^ine ester 

ct/ou amide a laqueUe sont li6s par une Usiison covalente potentiellement reaaive 
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avec Teau des sels d'ammonium quateraaire, comportant a la fois des motifs de 
formule (I) et (EL) telles que definies dans les revendications 3 et 4- 

6. Polymeres selon Tune quelconque des revendications 2^5, caracteiises 
en ce que le taux d'animonium quatemaire est d*au inoins 2 moles/kg, notamment 

5 d'au moins 3 moles/kg. 

7. Polymeres selon les revendication 3 ou 5, caracterises en ce que, 
lorsque B represente im groupe arylene ou arylalkylene et/ou R3 est un groupe 
aryle ou arylalkyle, le cycle aromatique est un groupe phenyle et la chaine alkyle 
est en C1-C5. 

10 8. Polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterises 

en ce que le pourcentage ponderal de sels d'ammonium quatemaire est d*au moins 
80% de la masse du polymere, 

9. Polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 It 8, caract6ris6 
en ce que le pourcentage pond6ral de sels d'ammonium quaternaires est de 100 % 

15 de la masse du polymere. 

10. Polymere selon^ Tune des revendications 1 a 3 et 6 a 8 choisi paraii le 
bromure de N-octyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylaniide, le bromure de N- 
dodecyl N,N-dimethylaminopropyl methacrylamide, le bromure de N-hexadecyl 
N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide, le chlorure de N-octyl N^- 

20 dimethylaminbpropylmfithaciylamide, le chlomre de N-dodecyl NJ^- 
dim6thylaminbpropylm6thacrylamide, le cUomre de N-hexad6cyl N,N- 
dimethylaminopropylmethacrylamide, le co bromure de N-octyl N-N-dimethyl 
aminoethylmethacrylate (47%) co methacrylate (53%) et le co bromure de N-octyl 
N,N-dimethyl aminoethylmethacrylate (65%) co methacrylate (45%). 

25 11. Polymeres scion Tune quelconque des revendications 3 a 10, pour leur 

utilisation en tant qu'agents antimicrobiens. 

12- . Utilisation des polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 k 
10, pour la fabrication d'objets ayant des propri6tes antimicrobiennes. 

13. Utilisation selon la revendication 12, pour la fabrication de materiel 
30 m6dical. 

14. Utilisation des polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 
10, pour la fabrication de peintures ou de revetements. 

15. Peinture comprenant a titre de liant au moins un polymere selon Tune 
quelconque des revendicatiqns 1 a 10. 
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16. Revetement de fagade comprenant a titre de liant au moins un polymere 
selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 10. 

17. UtiUsation des polymeres selon I'lme quelconque des revendications 1 k 
10 pour la fabrication de polymeres auto-r6generants. 

5 18. Precede d'obteiition des polymferes de formule (I) selon la revendication 

3, caract6rise en ce qu'U consiste k faire reagir un polymere comportant des 
fonctions amines tertiaires -NR1R2 avec un halog6nure d'alkyle R3 X £l longue 
chaine carbonfie lineaiie ou substituee par un cycle aromatique, Ri, R2, R3 ^ 
etant tels que definis dans la revendication 3. 

10 19. Precede d'obtention des polymeres de formule (I) selon la revendication 

3, dans laquelle 

A — C— 

II 
O 

caracterise en ce qu'il consiste k faire reagir un polymere comportant des fonctions 
15 acides libres ou esterifiees avec une alcanolamine dont la fonction amine est sous 

forme de groupe anraionium quatemaire de formule 

HO-B-N+R1R2R3 X- 

dans laquelle Ri , R2, R3. B et X 6tant tels que definis dans la revendication 3. 

20. Proc6d6 d'obtention des polymferes de formule (I) selon la revendication 
20 3, caracterise en ce qu'il consiste, dans une premifere 6tape, a faire r6agir un 

monomere comportant une amine teitiaire de formule : 

R 

CH2=C 

A 
I 

B 

I 

N 
/ \ 
R, R2 

25 avec un halogenure d'alkyle de formule R3 X, 

R, Ri, R2. R3. X, A et B 6tant tels que definis dans la revendication 3, et, dans 
u^e 2feme etape, k polym6riser le monomere comportant un groupe ammonium 
quatemaire. 
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21. Procede d'obtention des polymeres de fonnule (11) selon la 

revendication 4, caract6ris6 en ce qii'il consiste, dans une premiere 6tape, h £aire 

reagir un monomere comportant une amine tertiaire de fonnule : 

R 

CHFC 

• A ■ 
I 

B 
I 

W 

5 

avec un halogenure d*alkyle de fonnule R4X, 

R, R4, X, A, et B etant tels que definis dans la revendication 4, et W represente im 
heterocycle sature ou insature comprenant un atome d'azofe et pouvant 6galement 
contenir en plus de T azote un ou plusieurs heteroatomes, identiques ou differentSj 
10 et, dans une 2eme etape, a polym6riser le monomere comportant un groupe 
anomonium quatemaire. 
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